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(54) Title: PRECIPITATED SILICA 



(54) Titre: SILICE PRECIPITEE 



(57) Abstract 



Silicas in the form of powder and substantially spherical beads or granules are characterized by a CTAB specific surface of 140-240 
m 2 /g a high ultrasonic disaggregation factor, an average diameter, which is small after ultrasonic disaggregation, and optionally, a porous 
distribution, the porous volume formed by the pores with a diameter of 175 to 275 A being less than 50 % of the porous volume formed 
by the pores with diameters of 400 A or less. Said silicas may be used as reinforcing fillers for elastomers. The invention also concerns a 
method for preparing precipitated silica of the type comprising the reaction of an alkaline metal silicate M with an acidifying agent, resulting 
in a suspension of precipitated silica, and the separation and drying of said suspension, wherein precipitation is performed as follows; (i) 
an initial starter is formed comprising a portion of the total quantity of alkaline metal silicate M in the reaction, the silicate concentration 
(expressed in S1O2) in said starter being less than 20 g/U (ii) an aci<fifying agent is added to said initial starter until at least 5 %. of the 
quantity of M2O in said initial starter is neutralized; (iii) the acidifying agent and the remaining quantity of alkaline metal silicate M is 
added simultaneously so that the ratio of the quantity of added silicate (expressed as SiOJ to the quantity of silica in the initial starter 
(expressed as SiOj) is greater than 4 and at most 100. 

(57) Abrege* 



Les silices se presentant sous forme de poudre, de billes sensiblement spheriques ou de granules, presentcnt une surface specifique 
CTAB comprise entre 140 et 240 m 2 /g, un facteur de desagglomeration aux ultra-sons eleve\ un diametre median, apres desagglomeration 
aux ultra-sons, faible et, eventuellement, une distribution poreuse telle que ie volume poreux consume par les pores dont le diametre est 
compos entre 175 et 275 A represente moires de 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A 
L'utilisation desdites silices comme charges renforcantes pour elastomeres. Procede de preparation de silice precipitee du type comprenant 
la reaction d'un silicate de metal alcalin M avec un agent acicfiftant, ce par quoi Ton obdent une suspension de silice precipitee, puis 
la separation et le sechage de cette suspension, dans lequel on realise la precipitation de la mamere suivante: (i) on forme un pied de 
cuve initial comportant une partie de la quantite to tale du silicate de metal alcalin M engage* dans la reaction, la concentration en silicate 
(exprimee en S1O2) dans ledit pied de cuve etant inferieure a 20 gfU (ii) on ajoute 1' agent acidBfiant audit pied de cuve initial jusqu'a ce 
qu*au moins 5 % de la quantite de M2O presente dans ledit pied de cuve initial soient neutralises, (iii) on ajoute an milieu reactiorxnel 
simultanement de 1* agent acidi riant et la quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de silicate ajoutee 
(exprimee en Si02)/quantite de silice le presente dans le pied de cuve initial (exprimee en SiCh) soit supeneur a 4 et d'au plus 100. 
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SILICE PRECIPITEE 



5 La presente invention concerne un nouveau procede de preparation de 

silice precipitee, des silices precipitees se presentant, en particulier, sous forme 
de poudre, de billes sensiblement spheriques ou de granules, et leur application 
comme charge renforgante pour les elastomeres. 

On sait que la silice precipitee est utilisee depuis longtemps comme charge 
1 0 blanche renforgante dans les elastomeres, en particulier dans les pneumatiques. 

Cependant, comme toute charge renforgante, il convient qu'elle puisse se 
manipuler d'une part, et surtout s'incorporer d'autre part, facilement dans les 
melanges. 

On sait, d'une maniere generate, que pour obtenir les proprietes de 

15 renforcement optimales .conferees par une charge, il convient que cette derniere 
soit presente dans la matrice elastomere sous une forme finale qui soit a la fols la 
plus finement divisee possible et repartie de la fagon la plus homogene possible. 
Or, de telles conditions ne peuvent etre realisees que dans la mesure ou, d'une 
part, la charge presente une tres bonne aptitude a s'incorporer dans la matrice 

20 lors du melange avec I'elastomere (incorporabilite de la charge) et a se 
desagreger ou se desagglomerer sous la forme d'une poudre tres fine 
(desagregation de la charge), et ou, d'autre part, la poudre Issue du processus de 
desagregation precite peut elle-meme, a son tour, se disperser parfaltement et de 
fagon homogene dans I'elastomere (dispersion de la poudre). 

25 De plus, pour des raisons d'affinites reciproques, les particules de silice ont 

une facheuse tendance, dans la matrice elastomere, a s'agglomerer entre elles. 
Ces interactions silice/silice ont pour consequence nefaste de limiter les 
proprietes de renforcement a un niveau sensiblement inferieur a celui qu'il serait 
theoriquement possible d'atteindre si toutes les interactions silice/elastomere 

30 susceptibles d'etre creees pendant I'operation de melange, etaient effectivement 
obtenues (ce nombre theorique d'interactions silice/elastomere etant, comme 
cela est bien connu, directement proportionnel a la surface externe, de la silice 
utilisee). 

En outre, de telles interactions silice/silice tendent, a I'etat cru, a augmenter 
35 la raideur et la consistance des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus 
difficile. 
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Le probleme se pose de disposer de charges qui, tout en pouvant avoir une 
taille relativement elevee, presentent une aptitude a la dispersion dans les 
elastomeres tres satisfaisante. 

La presente invention a pour but d'obvier aux inconvenients precites et de 
5 resoudre le probleme sus-mentionne. 

Plus precisement, elle a notamment pour but de proposer un nouveau 
procede de preparation de silice precipitee ayant, de maniere avantageuse, une 
aptitude a la dispersion (et a la desagglomeration) et/ou des proprietes 
renforgantes globalement ameliorees, en particulier qui, utilisees a titre de charge 
10 renforgante pour elastomeres, confere a ces derniers un excellent compromis 
entre leurs differentes proprietes mecaniques. 

L'invention concerne egalement des silices precipitees qui, de preference, 
se presentent sous forme de poudre, de billes sensiblement spheriques ou, 
eventuellement, de granules, et qui, tout en presentant une taille relativement 
15 elevee, ont une aptitude a la dispersion (et a la desagglomeration) tres 
satisfaisante et des proprietes renforgantes globalement ameliorees. 

Elle est relative enfin a I'utilisation desdites silices precipitees comme 
charge renforgante pour elastomeres. 

Ainsi, Tun des objets de l'invention est un procede de preparation de silice 
20 precipitee du type comprenant la reaction d'un silicate de metal alcalin M avec un 
agent acidifiant ce par quoi Ton obtient une suspension de silice precipitee, puis 
la separation et le sechage de cette suspension, caracterise en ce qu'on realise 
la precipitation de la maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant une partie de la quantite 
25 totale du silicate de metal alcalin M engage dans la reaction, la concentration en 

silicate exprimee en Si0 2 dans ledit pied de cuve etant inferieure a 20 g/l, 

(ii) on ajoute i'agent acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'a ce qu'au 
moins 5 % de la quantite de M 2 0 presente dans ledit pied de cuve initial soient 
neutralises, 

30 (iii) on ajoute au milieu reactionnel simultanement de Tagent acidifiant et la 

quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de 
silicate ajoutee (exprimee en Si0 2 )/quantite de silicate presente dans le pied de 
cuve initial (exprimee en Si0 2 ),appele taux de consolidation, soit siiperieur a 4 et 
d'au plus 100. 

35 Ha ete ainsi trouve qu'une concentration tres faible en silicate exprimee en 

Si0 2 dans le pied de cuve initial ainsi qu'un taux de consolidation approprie lors 
de I'etape d'addition simultane constituaient des conditions importantes pour 
conferer aux produits obtenus leurs excellentes propri6tes. 
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II est a noter, d'une maniere generate, que je procede concerne est un 
procede de synthese de silice de precipitation, c'est-a-dire que Ton fait agir un 
agent acidifiant sur un silicate de metal alcalin M. 

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniere bien connue 
5 en soi. On peut rappeler qu'on utilise generalement comme agent acidifiant un 
acide mineral fort tel que I'acide sulfurique, I'acide nitrique ou Tacide 
chlorhydrique, ou un acide organique tel que I'acide acetique, I'acide formique ou 
I'acide carbon ique. 

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de 
10 silicates tels que metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de 
metal alcalin M dans lequel M est le sodium ou le potassium. 

De maniere generate, on emploie, comme agent acidifiant, I'acide 
sulfurique, et, comme silicate, le silicate de sodium. 

Dans le cas oD Ton utilise le silicate de sodium, celui-cl presente, en 
15 general, un rapport molaire SiOg/Nap compris entre 2 et 4, plus particulierement 
entre 3,0 et 3,7. 

En ce qui concerne plus particulierement le proced6 de preparation de 
I'invention, la precipitation se fait d'une maniere specifique selon les etapes 
suivantes. 

20 On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate. La quantite 

de silicate presente dans ce pied de cuve initial ne represents avantageusement 
qu'une partie de la quantite totale de silicate engagee dans la reaction. 

Selon une caracterlstique essentielle du procede de preparation selon 
I'invention, la concentration en silicate dans le pied de cuve initial est inferieure a 
25 20 g de Si0 2 par litre. 

Cette concentration peut etre d'au plus 11 g/l et, eventuellement, d'au plus 

8 g/l. 

Notamment lorsque la separation effectuee ulterieurement lors du procede 
selon I'invention comprend une filtration effectuee au moyen d'un filtre presse, 
30 cette concentration est de preference d'au moins 8 g/l, en particulier comprise 
entre 10 et 15 g/l, par exemple entre 1 1 et 15 g/l ; le sechage mis en oeuvre plus 
loin dans le procede selon I'invention est alors avantageusement effectue par 
atomisation au moyen d'un atomiseur a buses. 

Les conditions imposees a la concentration en silicate dans le pied de cuve 
35 initial cond'rtionnent en partie les caracteristiques des silices obtenues. 

Le pied de cuve initial peut comprendre un electrolyte. Neanmoins, de 
preference, aucun electrolyte n'est utilise au cours du proc6de de preparation 
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selon I'invention ; en particulier, de maniere preferee, le pied de cuve initial ne 

comprend pas d'electrolyte. 

Le terme electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-a-dire 

qu'il signrfie toute substance ionique ou moleculaire qui, lorsqu'elle est eh 
5 solution, se decompose ou se dissocie pour former des ions ou des particules 

chargees. On peut citer comme electrolyte un sel du groupe des sels des metaux 

alcalins et alcalino-terreux, notamment le sel du metal de silicate de depart et de 

I'agent acidifiant, par exempie le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un 

silicate de sodium avec I'acide sulfurique. 
1 0 La deuxieme etape consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve 

de composition decrite plus haut. 

Ainsi, dans cette deuxieme etape, on ajoute I'agent acidifiant audit pied de 

cuve initial jusqu'a ce qu'au moins 5 %, de preference au moins 50 %, de la 

quantite de M z O presente dans ledit pied de cuve initial soient neutralises. 
15 De maniere preferee, dans cette deuxieme etape, on ajoute I'agent 

acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'a ce que 50 a 99 % de la quantite de 

M 2 0 presente dans ledit pied de cuve initial soient neutralises. 

L'agent acidifiant peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut etre 

comprise entre 0,4 et 36 N, par exempie entre 0,6 et 1 ,5 N. 
20 Ert particulier, dans le cas ou I'agent acidifiant est I'acide sulfurique, sa 

concentration est de preference comprise entre 40 et 180 g/l, par exempie entre 

60et130g/l. 

Une fois qu'est atteinte la valeur souhaitee de quantite de M z O neutralise, 
on precede alors a une addition simultanee (etape (iii)) d'agent acidifiant et d'une 
25 quantite de silicate de metal alcalin M telle que le taux de consolidation, c'est-a- 
dire le rapport quantite de silicate ajoutee (exprimee en Si0 2 ) /quantite de silicate 
presente dans le pied de cuve initial (exprimee en Si0 2 ), sort superieur a 4 et d'au 
plus 100. 

Selon une variante du procede de I'invention, on procede a cette addition 
30 simultanee d'agent acidifiant et d'une quantite de silicate de metal alcalin M telle 
que le taux de consolidation est plus particulierement compris entre 12 et 100, de 
preference entre 1 2 et 50, notamment entre 1 3 et 40. 

Selon une autre variante du procede de I'invention, on procede a cette 
addition simultanee d'agent acidifiant et d'une quantite de silicate de metal alcalin 
35 M telle que le taux de consolidation est plutot superieur a 4 et inferieur a 12, de 
preference compris entre 5 et 11,5, notamment entre 7,5 et 11. Cette variante 
est, en general, mise en oeuvre quand la concentration en silicate dans le pied 
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de cuve initial est d'au moins 8 g/l, en particulier comprise entre 10 et 15 g/l, par 
exemple entre 1 1 et 15 g/l. 

De maniere preferee, pendant toute I'etape (iii), la quantite d'agent acidifiant 
ajoutee est telle que 80 a 99 %, par exemple 85 a 97 %, de la quantity de M 2 0 
5 ajoutee soient neutralises. 

Dans I'etape (iiD, il est possible de proceder a I'addition simultanee d'agent 
acidifiant et de silicate a un premier palier de pH du milieu reactionnel, pH 1t puis 
a un second palier de pH du milieu reactionnel, pH 2 , tel que 7 < pH 2 < pH, < 9. 

L'agent acidifiant utilise lors de I'etape (iii) peut etre dilue ou concentre ; sa 
1 0 normalite peut etre comprise entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 et 1 ,5 N. 

En particulier, dans le cas ou cet agent acidifiant est I'acide sulfurique, sa 
concentration est de preference comprise entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 
60 et 130 g/l. 

En general, le silicate de metal alcalin M ajoute lors de I'etape (iii) presente 
15 une concentration exprimee en silice comprise entre 40 et 330 g/l, par exemple 
entre 60 et 300 g/l, en particulier entre 60 et 250 g/l. 

La reaction de precipitation proprement dite est terminee lorsque Ton a 
ajoute toute la quantite restante de silicate. 

II peut etre avantageux d'effectuer, notamment apres I'addition simultanee 
20 precitee, un mOrissement du milieu reactionnel, ce murissement pouvant par 
exemple durer de 1 a 60 minutes, en particulier de 5 a 30 minutes. 

II est enfin souhaitable, apres la precipitation, dans une etape ulterieure, 
notamment avant le murissement eventuel, d'ajouter au milieu reactionnel une 
quantite supplemental d'agent acidifiant. Cette addition se fait generalement 
25 jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 
6,5, de preference entre 4 et 5,5. EHe permet notamment de neutraliser toute la 
quantite de M 2 0 ajoutee lors de I'etape (iii) et de regler le pH de la silice finale a 
la valeur desiree pour une application donnee. 

L'agent acidifiant utilisee lors de cette addition est generalement identique a 
30 celui employe lors de I'etape (iii) du procede de preparation selon I'invention. 

La temperature du milieu reactionnel est habituellement comprise entre 60 
et 98 °C. 

De preference, I'addition d'agent acidifiant lors de I'etape (ii) s'effectue dans 
un pied de cuve initial dont la temperature est comprise entre 60 et 96 °C. 
35 Selon une variante de I'invention, la reaction est effectuee a une 

temperature constante comprise entre 70 et 90 °C (notamment quand le taux de 
consolidation precite est superieur a 4 et inferieur a 12) ou entre 75 et 96 °C 
(notamment quand le taux de consolidation precite est compris entre 12 et 100). 
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Selon une autre variante de I'invention, la temperature de fin de reaction est 
plus elevee que la temperature de debut de reaction : ainsi, on malntient la 
temperature au debut de la reaction de preference entre 70 et 90 °C (notamment 
quand le taux de consolidation precite est superieur a 4 et inferieur a 12) ou entre 
5 70 et 96 °C, (notamment quand le taux de consolidation precite est compris entre 
12 et 100), puis on augmente la temperature en cours de reaction en quelques 
minutes, de preference jusqu'a une valeur comprise entre 75 et 98 °C, par 
exemple entre 80 et 90 °C (notamment quand le taux de consolidation precite est 
superieur a 4 ou inferieur a 12), ou entre 80 et 98 °C (notamment quand le taux 

10 de consolidation precite est compris entre 12 et 100), valeur a laquelle elle est 
maintenue jusqu'a la fin de la reaction. 

On obtient, a Tissue des operations qui viennent d'etre decrites, une bouillie 
de silice qui est ensuite separee (separation liquide-solide). Cette separation 
consiste generalement en une filtration, suivie d'un lavage si necessaire. Si la 

15 filtration peut se faire selon toute methode convenable (par exemple par filtre 
presse ou filtre a bande ou filtre rotatif sous vide), elle est avantageusement 
effectuee par filtre presse quand la concentration en silicate dans le pied de cuve 
initial est d'au moins 8 g/l (et inferieure a 20 g/l), en particulier comprise entre 10 
et 1 5 g/l, par exemple entre 1 1 et 1 5 g/l. 

20 La suspension de silice precipitee ainsi recuperee (gateau de filtration) est 

ensuite sechee. 

Ce sechage peut se faire selon tout moyen connu en soi. 

De preference, le sechage se fait par atomisation. 

A cet effet, on peut utiliser tout type d'atomiseur convenable, notamment 
25 des atomiseurs a turbines, a buses, a pression liquide ou a deux fluides. 

Le sechage est avantageusement effectue par atomisation au moyen d'un 
atomiseur a buses quand la concentration en silicate dans le pied de cuve initial 
est d'au moins 8 g/l (et inferieure a 20 g/l), en particulier comprise entre 10 et 
1 5 g/l, par exemple entre 1 1 et 1 5 g/l. 
30 La silice precipitee susceptible d'etre obtenue dans ces conditions de 

concentration en silicate et en mettant en oeuvre un filtre presse et un atomiseur 
a buses se presente generalement sous forme de billes sensiblement 
spheriques, de preference d'une taille moyenne d'au moins 80 urn. 

Selon une variante du procede de I'invention, la suspension a secher 
35 presente un taux de matiere seche superieur a 15 % en poids, de preference 
superieur a 17 % en poids et, par exemple, superieur a 20 % en poids. Le 
sechage est alors de preference effectue au moyen d'un atomiseur a buses. 
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La silice precipitee susceptible d'etre obtenue selon cette variants de 
I'invention se presente generalement sous forme de billes sensiblement 
spheriques, de preference d'une taille moyenne d'au moins 80 urn. 

Cette teneur en matiere seche peut etre obtenue directement a la filtration 
5 en utilisant un filtre convenable (en particulier un filtre presse) donnant un gateau 
de filtration a la bonne teneur. Une autre methode consiste, apres la filtration, a 
une etape ulterieure du procede, a rajouter au gateau de la matiere seche, par 
exemple de la silice sous forme pulverulente, de maniere a obtenir la teneur 
necessaire. 

10 II y a lieu de noter que, comme cela est bien connu, le gateau ainsi obtenu 
n'est pas, en general, dans des conditions permettant une atomisation 
notamment a cause de sa viscosite trop elevee. 

D'une maniere connue en soi, on soumet alors le gateau a une operation de 
delitage. Cette operation peut se faire par passage du gateau dans un broyeur de 

15 type colloidal ou a bille. Par ailleurs, pour abaisser la viscosite de la suspension a 
atomiser, il est possible d'ajouter de I'aluminium notamment sous forme 
d'aluminate de sodium au cours du procede comme decrit dans la demande de 
brevet FR-A-2536380 dont I'enseignement est incorpore ici. Cette addition peut 
se faire en particulier au moment meme du delitage. 

20 A Tissue du sechage, on peut proceder a une etape de broyage sur le 
produit recupere, notamment sur le produit obtenu par sechage de la suspension 
presentant un taux de matiere seche superieur a 15 % en poids. La silice 
precipitee qui est alors susceptible d'etre obtenue se presente generalement 
sous forme d'une poudre, de preference de taille moyenne d'au moins 15 urn, en 

25 particulier comprise entre 1 5 et 60 urn, par exemple entre 20 et 45 urn. 

Les produits broyes a la granulomere desiree peuvent etre separes des 
eventuels produits non conformes au moyen par exemple de tamis vibreurs 
presentant des tailles de maille appropriees, et les produits non conformes ainsi 
recuperes etre renvoyes au broyage. 

30 De meme, selon une autre variante du procede de I'invention, la suspension 

a secher presente un taux de matiere seche inferieur a 15 % en poids. Le 
sechage est alors en general effectue au moyen d'un atomiseur a turbines. La 
silice precipitee qui est alors susceptible d'etre obtenue selon cette variante de 
I'invention se presente generalement sous la forme d'une poudre, de preference 

35 de taille moyenne d'au moins 15 urn, en particulier comprise entre 30 et 150 urn, 
par exemple entre 45 et 120 urn. 

Une operation de delitage peut etre egalement ici realisee. 
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Enfin, le produit seche (notamment & partir d'une suspension ayant un taux 
de matiere seche inferieur a 15 % en poids) ou broye peut, selon une autre 
variante du procede de 1'invention, etre soumis a une etape d'agglomeration. 

On entend ici par agglomeration tout procede qui permet de lier entre eux 
5 des objets finement divises pour les amener sous la forme d'objets de plus 
grande taille et resistant mecaniquement 

Ces precedes sont notamment la compression directe, la granulation voie 
humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que eau, slurry de silice, ...), 
I'extrusion et, de preference, le compactage a sec. 
10 Lorsque Ton met en oeuvre cette derniere technique, il peut s'averer 
avantageux, avant de proceder au compactage, de desaerer (operation aussi 
appelee pre-densification ou degazage) les produits pulverulents de maniere a 
eliminer I'air inclus dans ceux-ci et assurer un compactage plus regulier. 

La silice precipitee susceptible d'etre obtenue selon cette variante de 
15 I'invention se presente avantageusement sous la forme de granul§s, de 
preference de taille d'au moins 1 mm, en particulier comprise entre 1 et 10 mm. 

A Tissue de I'etape d'agglomeration, les produits peuvent etre calibres a une 
taille desiree, par exemple par tamisage, puis conditionnes pour leur utilisation 
future. 

20 Les poudres, de meme que les billes, de silice precipitee obtenues par le 

procede de I'invention offrent ainsi I'avantage, entre autre, d'acceder de maniere 
simple, efficace et economique a des granules tels que precites, notamment par 
des operations classiques de mise en forme, telles que par exemple une 
granulation ou un compactage, sans que ces dernieres n'entralnent de 

25 degradations susceptibles de masquer, voire annihiler, les excellentes proprietes 
renforgantes intrinseques attachees a ces poudres, comme cela peut etre le cas 
dans Tart anterieur en mettant en oeuvre des poudres classiques. 

D'autres objets de I'invention consistent en de nouvelles silices precipitees 
ayant une bonne aptitude a la dispersion (et a la d6sagglomeration) et des 

30 proprietes renforgantes globalement ameliorees, lesdites silices presentant de 
preference une taille relativement elevee et etant en g§neral obtenues selon Tune 
des variantes du procede de preparation de I'invention decrites prec§demment 

Dans I'expose qui suit, la surface specifique BET est determinee selon la 
methode de BRUNAUER - EMMET - TELLER decrite dans "The journal of the 

35 American Chemical Society", Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a 
la norme NFT 45007 (novembre 1987). 

La surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon la 
norme NFT 45007 (novembre 1987) (5.12). 



WO 95/09127 



PCT/FR94/01143 



9 

La prise d'huile DOP est determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 
1 953) en mettant en oeuvre le dioctylphtalate. 

La densite de remplissage a l'6tat tasse (DRT) est mesuree selon la norme 
NFT-030100. 

5 On precise enfin que les volumes poreux donnes sont mesures par 

porosimetrie au mercure, les diametres de pores etant calcules par la relation de 
WASHBURN avec un angle de contact theta egal a 130° et une tension 
superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (porosimetre MICROMERITICS 
9300). 

10 L'aptitude a la dispersion et a la desagglomeration des silices selon 

I'invention peut etre quantifiee au moyen d'un test specifique de 
desagglomeration. 

Le test de desagglomeration est realise selon le protocole suivant : 

la cohesion des agglomerats est appreciee par une mesure granulometrique 

15 (par diffraction laser), effectuee sur une suspension de silice prealablement 
desagglomeree par ultra-sonification ; on mesure ainsi l'aptitude a la 
desagglomeration de la silice (rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de 
microns). La desagglomeration sous ultra-sons est effectuee a I'aide d'un 
sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), equipe d'une sonde de diametre 

20 19 mm. La mesure granulometrique est effectuee par diffraction laser sur un 
granulomere SYMPATEC. 

On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de 
silice et Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi 
une suspension aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 

25 minutes par agitation magnetique. On procede ensuite a la desagglomeration 
sous ultra-sons comme suit : la sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, 
on regie la puissance de sortie de maniere a obtenir une deviation de I'aiguille du 
cadran de puissance indiquant 20 % (ce qui correspond a une energie dissipee 
par I'embout de la sonde de 120 Watt/cm 2 ). La desagglomeration est effectuee 

30 pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure granulometrique apres avoir 
introduit dans la cuve du granulomere un volume (exprime en ml) connu de la 
suspension homogeneisee. 

La valeur du diametre median 0^ que I'on obtient est d'autant plus faible 
que la silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. On determine 

35 egalement le rapport. (10 x volume de suspension introduite (en ml))/densite 
optique de la suspension detectee par le granulomere (cette densite optique est 
de I'ordre de 20). Ce rapport est indicatif du taux de fines, c'est-a-dire du taux de 
particules inferieures a 0,1 urn qui ne sont pas detectees par le granulomere. Ce 
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rapport appele facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) est d'autant plus 
eleve que la silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. 

II est maintenant propose, selon un premier mode de realisation de 
Invention, une nouvelle silice precipitee caracterisee en ce qu'elle possede : 

5 

- une surface specif ique CTAB (S^^ comprise entre 140 et 240 m 2 /g, de 
preference entre 140 et 225 m 2 /g, par exemple entre. 150 et 225 m 2 /g, en 
particulier entre 150 et 200 m 2 /g, 

- un facteur de desagglomeration aux ultra-sons {F^ superieur a 11 ml, par 
1 0 exemple superieur a 1 2,5 ml, 

- un diametre median (0^, apres desagglomeration aux ultra-sons, 
inferieur a 2,5 urn, en particulier inferieur a 2,4 urn, par exemple inferieur a 
2,0 pm. 

15 Un second mode de realisation de invention consiste en une nouvelle silice 

precipitee caracterisee en ce qu'elle possede : 

- une surface specif ique CTAB (S CTAB ) comprise entre 140 et 240 m 2 /g, de 
preference entre 1 40 et 225 m 2 /g, par exemple entre 1 50 et 225 m 2 /g, 

20 - une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les pores 
dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente moins de 50 % du 
volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A, 

- un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur a 5,5 ml, 

- un diametre median (0^), apres desagglomeration aux ultra-sons, 
25 inferieur a 5 urn. 

Une des caracteristiques de la silice selon le second mode de realisation de 
I'invention reside done egalement dans la distribution, ou repartition, du volume 
poreux, et plus particulierement dans la distribution du volume poreux qui est 

30 genere par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A. Ce dernier 
volume correspond au volume poreux utile des charges qui sont utilisees dans le 
renforcement des elastomeres. L'analyse des porogrammes montre que les 
silices selon le second mode de realisation de I'invention sont telles que moins de 
50 %, de preference moins de 40 %, dudit volume poreux utile est constitue par 

35 des pores dont le diametre est compris dans le plage de 175 a 275 A. 

De maniere preferee, les silices selon le second mode de realisation de 
I'invention possedent : 
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. un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fp) superieur a 11 ml, par 
exemple superieur a 12,5 ml, et/ou 

. un diametre median (0%), apres desagglomeration aux ultra-sons, 
5 inferieur a 4 urn, par exemple inferieur a 2,5 urn. 

Les silices selon I'invention possedent generalement .une surface specifique 
BET (S^) comprise entre 140 et 300 m 2 /g, en particulier entre 140 et 280 m 2 /g, 
par exemple entre 150 et 270 m 2 /g. 
10 Selon une variante de I'invention, les silices presentent un rapport 

Sbet/Sctab com P ns entr e 1 »0 et 1,2, c'est-a-dire que les silices presentent une 
laible microporosite. 

Selon une autre variante de I'invention, les silices presentent un rapport 
Sbet^Sctab superieur a 1,2, par exemple compris entre 1,21 et 1,4, c'est-a-dire 
1 5 que les silices presentent une microporosite relativement elevee. 

Les silices selon I'invention possedent une prise d'huile DOP generalement 
comprise entre 150 et 400 ml/100 g, plus particulierement entre 180 et 350 
mi/1 00 g, par exemple entre 200 et 31 0 ml/1 00 g. 

Les silices selon I'invention peuvent se presenter sous forme de poudre, de 
20 billes sensiblement spheriques ou, eventuellement, de granules, et sont 
notamment caracterisees par le fait que, tout en ayant une taille relativement 
elevee, elles presentent une aptitude a la desagglomeration et a la dispersion 
remarquable et des proprietes renforgantes tres satisfaisantes. Elles presentent 
ainsi une aptitude a la desagglomeration et a la dispersion avantageusement 
25 superieure, a surface specifique identique ou proche et a taille identique ou 
proche, a celles des silices de Cart anterieur. . 

Les poudres de siiice selon I'invention presentent preferentiellement une 
taille moyenne d'au moins 15 urn ; celle-ci est par exemple comprise entre 20 et 
120 urn ou entre 15 et 60 urn (notamment entre 20 et 45 urn) ou entre 30 et 
30 1 50 urn (notamment entre 45 et 1 20 urn). 

La densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) desdites poudres est, en 
general, d'au moins 0,17, et, par exemple, comprise entre 0,2 et 0,3. 

Lesdites poudres presentent generalement un volume poreux total d'au 
moins 2,5 cm 3 /g, et plus particulierement, compris entre 3 et 5 cm 3 /g. 
35 Elles permettent d'obtenir un tres bon compromis mise en oeuvre/proprietes 

mecaniques finales a I'etat vulcanise 

Elles constituent enfin des precurseurs privilegies pour la synthese de 
granules tels que decrits plus loin. 



WO 95/09127 



PCT/FR94/01143 



12 

Les billes sensiblement spheriques selon I'invention pr§sentent 
preferentiellement une taille moyenne d'au moins 80 um. 

Seion certaines variantes de I'invention, cette taille moyenne des billes est 
d'au moins 100 urn, par exemple d'au moins 150 urn ; elle est generalement d'au 
5 plus 300 urn et se situe de preference entre 1 00 et 270 Mm. Cette taille moyenne 
est determinee selon la norme NF X 11507 (decembre 1970) par tamisage a sec 
et determination du diametre correspondent a un refus cumule de 50 %. 

La densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) desdites billes est, en 
general, d'au moins 0,17, et, par exemple, comprise entre 0,2 et 0,34. 
1 0 Elles presentent generalement un volume poreux total d'au moins 2,5 cm 3 /g, 

et plus particulierement, compris entre 3 et 5 cm 3 /g. 

Comme indique ci-avant, une telle silice sous forme de billes sensiblement 
spheriques, avantageusement pleines, homogenes, peu poussierantes et de 
bonne coulabilite, presente une tres bonne aptitude a la desagglomeration et a la 
15 dispersion. En outre, elle presente d'excellentes proprietes renforgantes. Une 
telle silice constitue egalement un precurseur privilegie pour la synthese des 
poudres et des granules selon I'invention. 

Les dimensions des granules selon I'invention sont preferentiellement d'au 
moins 1 mm, en particulier comprises entre 1 et 10 mm, selon I'axe de leur plus 
20 grande dimension (longueur) 

Lesdits granules peuvent se presenter sous des formes les plus diverses. A 
titre d'exemple, on peut notamment citer les formes spherique, cylindrique, 
parallelepipedique, de pastille, de plaquette, de boulette, d'extrude a section 
circulaire ou polylobee. 
25 La densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) desdits granules est en 

general d'au moins 0,27 et peut aller jusqu'a 0,37. 

lis presentent generalement un volume poreux total d'au moins 1 cm 3 /g, et, 
plus particulierement, entre 1 ,5 et 2 cm 3 /g. 

Les silices selon I'invention, notamment sous forme de poudre, de billes 
30 sensiblement spheriques ou de granules, sont de preference preparees selon 
Tune des variantes appropriees du procede de preparation conforme a I'invention 
et decrit precedemment. 

Les silices selon I'invention ou preparees par le procede selon I'invention 
trouvent une application particulierement int6ressante dans le renforcement des 
35 elastomeres, naturels ou synthetiques, et notamment des pneumatiques.Elles 
conferent a ces elastomeres un excellent compromis entre leurs differentes 
propri§t6s mecaniques, et notamment une am6lioration significative de leur 
resistance a la rupture et au dechirement, et, en general, une bonne resistance a 
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I'abrasion. De plus, ces elastomeres sont, de preference, sujets a un 
echauffement reduit. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la 
portee. 

5 

EXEMELE 1 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
10 solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiCyNa 2 0 egal a 3,4) ayant 
une concentration exprimee en silice de 7,1 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 7,1 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 85 °C. On y 
15 introduit ensuite, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un debit de 7,3 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, e'est-a-dire que 85 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 
20 reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 7,3 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en silice 
egale a 130 g/l, a un debit de 10,1 l/mn. 

25 Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 

92 %, e'est-a-dire que 92 % de la quantite de Na^O ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

19,6. 

30 Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 

solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 
une valeur egale a 4,5. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 

35 moyen d'un fiftre rotatif sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 87 % (done un taux de matiere seche 
de 13 % en poids). 
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Ce gateau est ensuite fluidifie par simple action mecanique. Apres cette 
operation de delitage, la bouillie resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
a turbines. 

Les caracteristiques de la silice P1 sous forme de poudre (conforme a 
5 ('invention) sont alors les suivantes : 

- surface specif ique CTAB 159m 2 /g 

- surface specif ique BET 195 m 2 /g 

- volume poreux V1 represents 

10 par les pores de d < 400 A 0,94cm 3 /g 

- volume poreux V2 represents 

par les pores' 1 75 A £ d < 275 A 0,41 cm 3 /g 

- rapport V2/V1 44 % 

- taille moyenne des particules 60 urn 



15 



20 



On soumet la silice P1 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(Ogo) de 1,2 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fp) de 12 ml. 

EXEMPIE 2 



Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systems d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
25 solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiCVNap egal a 3,4) ayant 
une concentration exprimee en silice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 85 °C i On y 
30 introduit ensuite, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide surfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un debit de 5,1 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, e'est-a-dire que 85 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 
35 reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 5,1 l/mn, et 
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- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en siiice 
egale a 1 30 g/l, a un debit de 7,1 l/mn. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
92 %, c'est-a-dire que 92 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
5 neutralises. 

Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

19,5. 

Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 
solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
10 introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 
une valeur egale a 4,5. 

On obtient ainsi une bouillie de siiice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un tiltre rotatrf sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un 
gateau de siiice dont la perte au feu est de 87 % (done un taux de matiere seche 
15 de13%enpoids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par simple action mecanique. Apres cette 
operation de d6litage, la bouillie resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
a turbines. 

Les caracteristiques de la siiice P2 sous forme de poudre (conforme a 
20 I'invention) sont alors les suivantes : 

- surface specif ique CTAB 182m 2 /g 

- surface specifique BET 225 m 2 /g 

- volume pbreux V1 represents 

25 par les pores de d < 400 A 0,93cm 3 /g 

- volume poreux V2 represente 

par les pores 1 75 A < d < 275 A 0,30 cm 3 /g 

- rapport V2W1 32 % 

- taille moyenne des particules 60 um 



30 



35 



On soumet la siiice P2 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diam§tre median 
(0so) de 2,9 um et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 14 ml. 

EXEMPLE 3 
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On procede comme dans I'exemple 2, excepte aii niveau de I'addition 
simultanee des solutions d'acide sulfurique et de silicate de sodium. Ainsi : 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
5 helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg/NagO egal a 3,4) ayant 
une concentration exprimee en silice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 
10 maintenant sous agitation. L'ensemble.de la reaction est effectue a 85 °C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un debit de 5,1 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, e'est-a-dire que 85 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 
15 On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 
reactionnel: 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 5,1 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en silice 
20 egale a 230 g/l, a un debit de 4,1 l/mn. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
92 %, e'est-a-dire que 92 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

25 19,9. 

Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 
solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 
une valeur egale a 4,5. 

30 On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 

moyen d'un filtre rotatH sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 87,1 % (done un taux de matiere 
seche de 1 2,9 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidrfie par simple action mecanique. Apres cette 

35 operation de delitage, la bouillie resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
a turbines. 

Les caracteristiques de la silice P3 sous forme de poudre (conforme a 
Tinvention) sont alors les suivantes : 
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- surface specifique CTAB 

- surface specifique BET 

- volume poreux V1 represents 
par les pores de d < 400 A 

- volume poreux V2 represents 
par les pores 175 A £ d < 275 A 

- rapport V2A/1 

- taille moyenne des particules 



0,42 cm 3 /g 
45% 
60 urn 



215m2/g 
221 m2/g 



0,93 cm 3 /g 



10 



15 



20 



25 



30 



On soumet la silice P3 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(05o) de 1 ,2 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^ de 20 ml. 

EXEMPI F 4 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg/NagO egal a 3,4) ayant 
une concentration exprimee en silice de 3,85 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 3,85 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en 
la maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 85 °C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 20 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un debit de 3,9 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, e'est-a-dire que 85 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 
reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 3,9 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en silice 
egale a 65 g/l, a un debit de 10,9 l/mn. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
92 %, e'est-a-dire que 92 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 
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Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

19,5. 

Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 
solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
5 introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 
une valeur egale a 4,5. 

On obtient ainsi une bouiliie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un filtre rotat'rf sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 87,1 % (done un taux de matiere 
0 seche de 12,9 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par simple action mecanique. Apres cette 
operation de delitage, la bouiliie resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
a turbines. 

Les caracteristiques de la silice P4 sous forme de poudre (conforme a 
5 I'invention) sont alors les suivantes : 



- surface specifique CTAB 21 0 m 2 /g 

- surface specifique BET 244 m 2 /g 

- volume poreux V1 represente 

par les pores de d < 400 A 0,89 cm 3 /g 

- volume poreux V2 represente 

par les pores 1 75 A < d < 275 A 0,20 cm 3 /g 

- rapport V2A/1 22 % 

- taille moyenne des particules 60 urn 



On soumet la silice P4 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(Oso) de 4,1 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fp) de 13 ml. 

EXEMPLE 5 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOa/NagO egal a 3,5) ayant 
une concentration exprimee en silice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 
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maintenant sous agitation. L'ensemble de ia reaction est effectue a 85 °C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 8 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un debit de 5,2 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, c'est-a-dire que 85 % de la 
5 quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 
reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 5,2 l/mn, et 

10 - une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en silice 

egale a 230 g/l, a un debit de 4,1 l/mn. 

Lprs de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
95 %, c'est-a-dire que 95 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 

15 Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 



Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 
solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 

20 une valeur egale a 4,5. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 86,4 % (done un taux de matiere 
seche de 13,6 % en poids). 

25 Ce gateau est ensuite fluidifie par simple action mecanique. Apres cette 

operation de delitage, la bouillie resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
a turbines. 

Les caracteristiques de la silice P5 sous forme de poudre (conforme a 
Tinvention) sont alors les suivantes : 



19,9. 



30 



35 



- surface specifique CTAB 

- surface specifique BET 

- volume poreux V1 represents 
par les pores de d < 400 A 

- volume poreux V2 represents 
par les pores 175 A < d < 275 A 

- rapport V2/V1 

- taille moyenne des particules 



164m2/g 
194 m2/g 



0,70 cm 3 /g 
61 % 
65 urn 



1,15cm 3 /g 
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On soumet la silice P5 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
5 (Oso) de 1 ,2 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 1 2 ml. 

EXEMPLE 6 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitatlon par 
10 helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiO^NagO egal a 3,5) ayant 
une concentration exprimee en silice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 
15 maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 85 °C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 9 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un debit de 5,2 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 85 %, e'est-a-dire que 85 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 
20 On introduit ensuite simultanement, pendant 80 mn, dans le milieu 
reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 5,2 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en silice 
25 egale a 230 g/l, a un debit de 4,1 l/mn. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
95 %, e'est-a-dire que 95 % de la quantite de Nap ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

30 22,8. 

Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 
solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 
une valeur egale a 4,5. 
35 On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 

moyen d'un fittre rotatif sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 86,1 % (done un taux de matiere 
seche de 13,9 % en poids). 
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Ce gateau est ensuite fluidifie par simple action mecanique. Apres cette 
operation de d§iitage, la bouillie resultante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
a turbines. 

Les caracteristiques de la silice P6 sous forme de poudre (conforme a 
5 I'invention) sont alors les suivantes : 

- surface sp§cif ique CTAB 1 57 m 2/ g 

- surface specifique BET 193m 2 /g 

- volume poreux V1 represents 

1 0 par les pores de d < 400 A 0,95 cm 3 /g 



On soumet la silice P6 au test de desagglomeration tel que d§fini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diamStre median 
(05o) de 1,3 urn et un facteur de d§sagglom§ration aux ultra-sons (Fn) de 10 ml. 

20 

EXEMPLE 7 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
h§lices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 662 litres d'une 
25 solution de silicate de sodium (de rapport molaire SiOg/NagO egal a 3,5) ayant 
une concentration exprimee en silice de 5 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve Initial est 
done de 5 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectuS a 85 °C. On y 
30 introduit ensuite, pendant 3 mn et 30 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un d&bit de 5,2 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 95 %, e'est-a-dire que 95 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

On introduit ensuite simultan6ment, pendant 70 mn, dans le milieu 
35 reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 5,2 l/mn, et 



- volume poreux V2 represents 
par les pores 175 A £ d £ 275 A 

- rapport V2/V1 

- taille moyenne des particules 



0,42 cm 3 /g 
44% 
70 urn 



15 
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- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en silice 
egale a 230 g/l, a un debit de 4,1 l/mn. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
95 %, c'est-a-dire que 95 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
5 neutralises. 

Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

19,9. 

Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 
solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
10 introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 
une valeur egale a 4,5. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et Iav6e au 
moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte que Ton recupere finalement un 
gateau de silice dont la perte au feu est de 86,7 % (done un taux de matiere 
1 5 seche de 1 3,3 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par simple action mecanique. Apres cette 
operation de delitage, la bouillie resuitante est atomisee au moyen d'un atomiseur 
a turbines. 

Les caracteristiques de la silice P7 sous forme de poudre (conforme a 
20 I'invention) sont alors les suivantes f 

- surface specif ique CTAB 168m 2 /g 

- surface specif ique BET 195 m 2 /g 

- volume poreux V1 represents 

25 par les pores de d < 400 A 0,94cm 3 /g 

- volume poreux V2 represente 

par les pores 1 75 A < d ^ 275 A 0,47 cm 3 /g 

- rapport V2/V1 50% 

- taille moyenne des particules 65 urn 



30 



35 



On soumet la silice P7 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(Oso) de 1,1 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons {F^ de 13 ml. 
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EXEMPI F R 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agltation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introdult : 
5 - 626 litres d'eau, et 

- 36 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport molaire 
SiCyNagO egal a 3,4) ayant une concentration exprimee en silice de 135 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 7,3 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 

10 maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 85 °C. On y 
introduit ensuite, pendant 3 mn et 30 s, une solution d'acide sulfurique, de 
concentration egale a 80 g/l, a un debit de 5,6 l/mn ; a Tissue de cette addition, le 
taux de neutralisation du pied de cuve est de 67 %, e'est-a-dire que 67 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

15 On introduit ensuite simultanement, pendant 70 mn, dans le milieu 

reactionnel : 

- une solution d'acide sulfurique, de concentration egale a 80 g/l, a un debit 
de 5,6 l/mn, et 

- une solution de silicate de sodium, de concentration exprimee en silice 
20 egale a 1 35 g/l, a un debit de 8,6 l/mn. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
80 %, e'est-a-dire que 80 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, a I'issue de cette addition simultanee, est egal a 

25 16,7. 

Apres introduction de la totalite du silicate, on continue a introduire la 
solution d'acide sulfurique, au meme debit, et ceci pendant 10 mn. Cette 
introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu reactionnel a 
une valeur egale a 4,5. 
30 On laisse ensuite murir le milieu reactionnel pendant 10 mn (sous agitation, 

a 85 °C) 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui, apres dilution par 540 
litres d'eau, est filtree et lavee au moyen d'un filtre rotatif sous vide de telle sorte 
que Ton recupere finalement un gateau de silice dont la perte au feu est de 
35 88,0 % (done un taux de matiere seche de 12,0 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mfecanique et chimique (ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium correspondant a un rapport ponderal AJ/Si0 2 de 
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3000 ppm). Apres cette operation de delitage, on obtient un gateau pompable, de 
pH egal a 6,4, qui est alors atomise au moyen d'un atomiseur a turbines. 

Les caracteristiques de la silice P8 sous forme de poudre (conforme a 
I'invention) sont alors les suivantes : 



- surface specifique CTAB 


149 m 2 /g 


- surface specifique BET 


200 m 2 /g 


- volume poreux V1 represents 




par les pores de d < 400 A 


0,92 cm 3 /g 


- volume poreux V2 represents 




par les pores 175 A <, d < 275 A 


0,50 cm 3 /g 


- rapport V2/V1 


54% 


- taille moyenne des billes 


55 urn 



15 On soumet la silice P8 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(Oso) de 2,3 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 17 ml. 

20 EXEMPLE 3 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 
- 750 litres d'eau, 

25 - 26,5 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport molaire 
SiCyNap egal a 3,5) ayant une concentration exprimee en silice de 235 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 8 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 85 °C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 85 °C sous 

30 agitation. On y introduit ensuite, pendant 5 mn et 35 s, de I'acide sulfuriqUe dilue, 
de densite a 20 °C egale a .,050, a un debit de 6,0 l/mn ; a Tissue de cette 
addition, le taux de neutralisation du pied de cuve est de 95 %, e'est-a-dire que 
.95 % de la quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont 
neutralises. 

35 On introduit ensuite simultanement, pendant 75 mn, dans le milieu 

reactionnel une solution de silicate de sodium du type decrit ci-avant, a un debit 
de 4,8 l/mn, et de I'acide sulfurique dilue egalement du type decrit ci-avant, a un 
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debit regule de maniere a maintenir, dans le milieu reactionnel, le pH a una 
valeur de 8,5 ±0,1. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
90 %, c'est-a-dire 90 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont neutralises. 
5 Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

13,5. 

Apres cette addition simultanee, on arrete I'introduction de silicate et on 
continue a introduire I'acide sulfurique dilu6 de fagon a faire decroftre la valeur du 
pH du milieu reactionnel jusqu'a une valeur #gale a 4,0 en 14 mn. 
10 On arrete ensuite I'introduction d'acide, puis on maintient le melange 

reactionnel sous agitation pendant 10 mn a une temperature de 85 °C. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un filtre presse de telle sorte que Ton recupere finalement un gateau de 
silice dont la perte au feu est de 81 % (done un taux de matiere seche de 19 % 
15 enpoids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium correspondant a un rapport ponderal AI/SiO z de 
2700 ppm et ajout d'acide sulfurique). Apres cette operation de delitage, on 
obtient un gateau pompable, de pH egal a 6,7, qui est alors atomise au moyen 
20 d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice P9 sous forme de billes sensiblement 
spheriques (conforme a I'invention) sont alors les suivantes : 



- surface specif ique CTAB 1 57 m 2 /g 
25 - surface specif ique BET 194 m 2 /g 

- volume poreux V1 repr6sente 

par les pores de d £ 400 A 0,99 cm 3 /g 

- volume poreux V2 represente 

par les pores 1 75 A ^ d < 275 A 0,64 cm 3 /g 

30 - rapport V2/V1 64 % 

- taille moyenne des billes 260 \im 



On soumet la silice P9 au test de desagglomeration tel que deiini 
prec6demment dans la description. 
35 Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle pr6sente un diametre median 

(05o) de 1,7 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 19 ml. 
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EXEMPIE1Q 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 
5 - 733 litres d'eau, et 

- 46,5 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport molaire 
SiOg/NagO egal a 3,5) ayant une concentration exprimee en silice de 235 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 14 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 80 °C tout en la 

10 maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 80 °C sous 
agitation. On y introduit ensuite, pendant 9 mn, de I'acide sulfurique dilue, de 
densite a 20 °C egale a 1,050, a un debit de 5,4 l/mn ; a Tissue de cette addition, 
le taux de neutralisation du pied de cuve est de 78 %, e'est-a-dire que 78 % de la 
quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont neutralises. 

15 On introduit ensuite simultanement, pendant 90 mn, dans le milieu 

reactionnel une solution de silicate de sodium du type decrit ci-avant, a un debit 
de 4,3 l/mn, et de I'acide sulfurique dilue egalement du type decrit ci-avant, a un 
debit regule de maniere a maintenir, dans le milieu reactionnel, le pH : 

- a une valeur de 8,5 ± 0,1 pendant les 55 premieres minutes, puis 
20 - a une valeur de 7,8 ± 0,1 pendant les 35 dernieres minutes. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
94 %, e'est-a-dire que 94 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
neutralises. 

Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

25 8,3. 

Apres cette addition simultanee, on arrete Introduction de silicate et on 
continue a introduire I'acide sulfuriue dilue de fagon a faire decroltre la valeur du 
pH du milieu reactionnel jusqu'a une valeur egale a 4,2 en 6 mn. 

On arr§te ensuite Tintroduction d'acide, puis on maintient le melange 
30 reactionnel sous agitation pendant 1 0 mn a une temperature de 80 °C. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un filtre presse de telle sorte que Ton recupere finalement un gateau de 
silice dont la perte au leu est de 77 % (done un taux de matiere seche de 23 % 
enpoids). 

35 Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium correspondant a un rapport ponderal Al/Si0 2 de 
3000 ppm et ajout d'acide sulfurique). Apres cette operation de delitage, on 
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obtient un gateau pompable, de pH egal a 6,3, qui est alors atomise au moyen 
d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la siiice P10 sous forme de bitles sensiblement 
spheriques (conforme a I'invention) sont alors les suivantes : 



- surface specifique CTAB 


149 m2/g 


- surface specifique BET 


177 m 2 /g 


- volume poreux V1 represents 




par les pores de d < 400 A 


0,94 cm 3 /g 


- volume poreux V2 represents 




par les pores 1 75 A < d < 275 A 


0,46 cm 3 /g 


- rapport V2/V1 


49% 


- taille moyenne des billes 


240 urn 



15 On soumet la siiice P10 au test de desagglomeration tel que defini 
precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(Ogj)) de 1,7 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 12 ml. 



20 EXEMPLE 1 1 



Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par 
helices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 
- 747 litres d'eau, et 

25 • 33,2 litres d'une solution de silicate de sodium (de rapport molaire 

SiOg/NagO egal a 3,5) ayant une concentration exprimee en siiice de 235 g/l. 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est 
done de 10 g/l. La solution est alors portee a une temperature de 80 °C tout en la 
maintenant sous agitation. L'ensemble de la reaction est effectue a 80 °C sous 

30 agitation. On y introduit ensuite, pendant 7 mn et 20 s, de I'aclde sulfurique dilue, 
de densite a 20 °C egale a 1,050, a un debit de 5,4 l/mn ; a Tissue de cette 
addition, le taux de neutralisation du pied de cuve est de 89 %, e'est-a-dire que 
89 % de la quantite de Na 2 0 presente dans le pied de cuve initial sont 
neutralises. 

35 On introduit ensuite simultanement, pendant 80 mn, dans le milieu 

reactionnel une solution de silicate de sodium du type decrit ci-avant, a un debit 
de 4,3 l/mn, et de I'acide sulfurique dilue egalement du type d6crit ci-avant, a un 
d6bit r§gule de maniere a maintenir, dans le milieu reactionnel, le pH : 
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- a une valeur de 8,5 ± 0,1 pendant les 55 premieres minutes, puis 

- a une vaieur de 7,8 ± 0,1 pendant les 25 dernieres minutes. 

Lors de cette addition simultanee, le taux de neutralisation instantane est de 
90 %, c'est-a-dire que 90 % de la quantite de Na 2 0 ajoutee (par mn) sont 
5 neutralises. 

Le taux de consolidation, a Tissue de cette addition simultanee, est egal a 

10,4. 

Apres cette addition simultanee, on arrete I'introduction de silicate et on 
continue a introduire I'acide sutfurique dilue de fagon a faire decroTtre la valeur du 
10 pH du milieu reactionnel jusqu'a une valeur egale a 4,3 en 10 mn. 

On arrete ensuite I'introduction d'acide, puis on maintient le melange 
reactionnel sous agitation pendant 1 0 mn a une temperature de 80 °C. 

On obtient ainsi une bouiliie de silice precipitee qui est filtree et lavee au 
moyen d'un filtre presse de telle sorte que Ton recupere finalement un gateau de 
15 silice dont la perte au feu est de 78,5 % (done un taux de matiere seche de 
21,5 % en poids). 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium correspondant a un rapport ponderal Al/Si0 2 de 
3000 ppm et ajout d'acide sulfurique). Apres cette operation de delitage, on 
20 obtient un gateau pompable, de pH egal a 6,6, qui est alors atomise au moyen 
d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice P11 sous forme de billes sensiblement 
spheriques (conforme a I'invention) sont alors les suivantes : 



25 - surface specifique CTAB 172m 2 /g 

- surface specifique BET 205 m 2 /g 

- volume poreux V1 represente 

par les pores de d < 400 A 1 ,00 cm 3 /g 

- volume poreux V2 represente 

30 par les pores 1 75 A £ d s 275 A 0,57 cm 3 /g 

- rapport V2/V1 57 % 

- taille moyenne des billes 270 urn 



On soumet la silice P11 au test de desagglomeration tel que defini 
35 precedemment dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre median 
(05o) de 2,3 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^ de 
18,9 ml. 
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EXEMPIE12 

A titre comparatif, trois silices, de surface specifique CTAB comprise entre 
5 140 et 240 m 2 /g, utilisables comme charges renforgantes pour elastomeres, ont 
ete etudiees. II s'agit : 

• d'une part, de deux silices commerciales sous forme de poudre : 

- la poudre PERKASIL KS® 404 (referencee PC1 ci-dessous), vendue 
10 par la Societe AKZO, 

- la poudre ULTRASIL VN3® (referencee PC2 ci-dessous), vendue par 
la Societe DEGUSSA, 

- d'autre part, de la silice (referencee MP1 ci-dessous), sous forme de billes 
sensiblement spheriques, de I'exemple 12 de la demande de brevet europeen 
1 5 EP-A-0520862 (n° de dep6t 92401 677.7). 

Les caracteristiques de ces silices sont rassemblees dans le tableau I ci- 
dessous. Ce tableau reprend egalement , pour comparaison, les caracteristiques 
des silices P1 a P1 1 selon I'invention. 
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EXEMPIE13 

Cet exemple illustre I'utilisation et le comportement de silices selon 
I'invention et de silices de I'art anterieur dans une formulation pour caoutchouc 
5 industriel. 

On utilise la formulation suivante (en parties, en poids) : 



- Caoutchouc S.B.R. 1 71 2 «> 1 00 
-Silice 51 

10 -ZnOactif® 1,81 

- Acide stearique 0,35 
-6PPD< 3 > 1,45 
-CBS«> 1,3 

- DPG ® 1,45 
15 -Soufre® 1,1 

- Silane X50S w 8,13 



(1) Copolymere styrene butadiene type 1712 

(2) Oxyde de zinc qualite caoutchouc 

20 (3) N-(dimethyl-1 ,3 butyl)-N-phenyl-p-phenylene diamine 

(4) N-cyclohexyl 2-benzothiazyl sulfanamide 

(5) Diphenyl guanidine 

(6) Agent vulcanisant 

(7) Agent de couplage si lice/caoutchouc (produit commercialise par la Societe 
25 DEGUSSA) 

Les formulations sont preparees de la maniere suivante : 

Dans un melangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et 
30 aux temps et temperatures du melange indiques entre parentheses : 
-duSBR 1712(g(55°C) 

- le X50S et les 2/3 de la silice (t,, + 1 mn)(90 °C) 

- le ZnO, I'acide stearique, le 6PPD et 1/3 de la silice (t,, + 2 mn)(1 10 °C) 



35 La d6charge du m&langeur (tombee du melange) se fait quand la 

temperature de la chambre atteint 165 °C (c'est-a-dire, a peu pres t,, + 5 mn). Le 
melange est introduit dans un melangeur a cylindres, maintenus a 30 °C, pour y 
etre calandr§. Dans ce melangeur, on introduit le CBS, le DPG et le soufre. 
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Apres homog6neisation et trois passages au fin, le melange final est 
calandre sous ia forme de feuilles de 2,5 a 3 mm d'epaisseur. 
Les resultats des essais sont les suivants : 



10 



1- Proprietes rheologiques 

Les mesures sont realisees sur les formulations a I'etat cru. 
Les resultats sont reportes dans le tableau II ci-dessous. On a indique 
I'appareillage utilise pour conduire les mesures. 

TABLEAU H 





P5 


P6 


P7 


PC1 


PC2 


MP1 


Consistance MOONEY < 1 > 


100 


93 


98 


123 


138 


112 


Couple mini » 


19,0 


18,5 


18,7 


28,0 


32,2 


20,5 



15 



(1) Viscosimetre MOONEY MV 200E (mesure de Mooney Large (1 + 4)) 

(2) Rheometre MONSANT0 100 S 



Les formulations obtenues a partir des silices seion I'invention conduisent 
aux valeurs les plus faibles. 

Ceci traduit une plus grande facilite de mise en oeuvre des melanges 
20 prepares a partir des silices selon I'invention, en particulier au niveau des 
operations d'extrusion et de calandrage souvent realisees lors de la confection 
des pneumatiques (moindre depense d'energie pour mettre en oeuvre le 
melange, plus grande tacilite d'injection lors du melangeage, moindre gonflement 
en filiere lors de I'extrusion, moindre retrait au calandrage, ...). 

25 

2- Propriety mecaniaues 



Les mesures sont realisees sur les formulations vulcanisees. 
La vulcanisation est realisee en portant les formulations a 150 °C pendant 
30 40 minutes. 

Les normes suivantes ont 6te utilisees : 

(i) essais de traction (modules, resistance a ia rupture) 

NFT 46-002 Ou ISO 37-1 977 

(ii) essais de resistance au dsnhirfimfint 
35 DIN 53-507 
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(iii) essais de resistance a I'abrasion 
DIN 53-516 

Les resultats obtenus sont consignes dans les tableaux III et IV ci-dessous. 



5 TABLEAU III 





P5 


P6 


P7 


PC1 


PC2 


MP1 


Module 100 %(MPa) 


2,3 


1,9 


1,7 


2,9 


3,3 


1,9 


Module 300 % (MPa) 


11,1 


10,3 


8,5 


11,7 


12,2 


8,3 


Indice de renforcement w 


4,8 


5,4 


4,9 


4,0 


3,7 


4,4 


Resistance rupture (MPa) 


26,4 


24,5 


26,0 


21,1 


20,9 


24,4 


Resistance dechirement (kN/m) 


21,0 


22,5 


21,0 


13,7 


14,0 


20,0 



(1) correspond au rapport : module 300 % / module 100 % 

10 Ces derniers resultats montrent une amelioration globale de I'effet de 

renforcement confere par les silices selon I'invention par rapport a des silices de 
Tart anterieur de pouvoir renforgant theorique pourtant equivalent. 

D'une part, les silices selon I'invention conduisent a des indices de 
renforcement superieurs a ceux obtenus avec les silices de I'art anterieur, c'est-a- 

15 dire a un compromis entre le module 100 % et le module 300 % tres satisfaisant : 
les silices selon I'invention conduisent a des modules 100 % assez falbles, 
preuve d'une bonne dispersion de la silice, et a des modules 300 % relativement 
eleves, preuve d'une grande densite d'interactions silice/caoutchouc ; si la silice 
P7 selon I'invention conduit a un module 300 % moins eleve, elle aboutit en 

20 meme temps a un module 1 00 % extremement faible. 

D'autre part, le plus haut pouvoir renforcant des silices selon I'invention est 
aussi continue par les valeurs plus elevees obtenues pour la resistance a la 
rupture et au dechirement. 

25 TABLEAU IV 





P5 


P6 


P7 


PC1 


PC2 


MP1 


Resistance abrasion (mm 3 ) < 1) 


66 


60 


65 


83 


83 


75 



(1) la valeur mesuree est la perte a I'abrasion : plus elle est faible et meilleure est 
la resistance a I'abrasion 

30 
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Concemant la resistance a I'abrasion, on note que la perte a i'abrasion est 
reduite de 10 a plus de 20 % par rapport aux siiices comparatives. II s'agit la d'un 
avantage important pour ('application pneumatique. 

5 3- Proprietes dvnamiaues 

Les mesures sont realisees sur les formulations vulcanisees. 
La vulcanisation est obtenue en portant les formulations a 150 °C pendant 
40 minutes. 

10 Les resultats sont reportes dans le tableau V ci-dessous. On a indique 

I'appareiliage utilise pour conduire les mesures. 



TABLEAU V 





P5 


P6 


P7 


PC1 


PC2 


MP1 


Echauffement GOODRICH (°C) d> 


81 


80 


80 


81 


86 


85 



15 

(1) Flexometre GOODRICH 

L'echauffement obtenu a partir des silices selon I'invention est relativement 
faible. 

20 

EXEMPLE 14 

Cet exemple illustre I'utilisation et le comportement de silices selon 
I'invention et d'une silice de Part anterieur dans une formulation pour caoutchouc 
25 industriel. 

On utilise la formulation suivante (en parties, en poids) : 



- Caoutchouc Tufdene 2330 75 

- Caoutchouc B.R. 1 220 m 25 

- Silice 51 
30 -ZnOactifP) 1,81 

- Acide stearique 1,1 
-6PPDO) 1,45 
-CBSW 1,3 
-DPG© 1,45 

35 -Soufre^ 1,1 

- Silane X50S & 8,13 



FEIIII I F OF RFMPI AP.FMFMT rRFftl F 9R\ 
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(1 ) Polymere butadiene type 1 220 

(2) Oxyde de zinc qualite caoutchouc 

(3) N-(dimethyl-1 ,3 butyl)-N'-phenyl-p-phenylene diamine 
5 (4) N-cyclohexyl 2-benzothiazyl sulfanamide 

(5) Diphenyl guanidine 

(6) Agent vulcanisant 

(7) Agent de couplage silice/caoutchouc (produit commercialise par la Societe 

DEGUSSA) 

10 

Les formulations sont preparees de la maniere suivante : 

Dans un melangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et 
aux temps et temperatures du melange indiques entre parentheses : 
15 - du Tufdene 2330 et du B.R.1220 (g(55 °C) 

- le X50S et les 2/3 de ia silice (t,, + 1 mn)(90 °C) 

- le ZnO, I'acide stearique, le 6PPD et 1/3 de la silice (t„ + 2 mn)(1 1 0 °C) 

La decharge du melangeur (tombee du melange) se fait quand la 
20 temperature de la chambre atteint 165 °C (c'est-a-dire, a peu pres t„ + 5 mn). Le 
melange est introduit dans un melangeur a cylindres, maintenus a 30 °C, pour y 
etre calandre. Dans ce melangeur, on introduit le CBS, le DPG et le soufre. 

Apres homogeneisation et trois passages au fin, le melange final est 
calandre sous la forme de feuilles de 2,5 a 3 mm d'epaisseur. 
25 Les resultats des essais sont les suivants : 

1- PrQPrietes rh^oloqiques 

Les mesures sont realisees sur les formulations a I'etat cru. 
30 Les resultats sont reportes dans le tableau VI ci-dessous. On a indique 

I'appareillage utilise pour conduire les mesures. 



TABLEAU VI 





P9 


P10 


PC2 


Consistance MOONEY < 1 > 


115 


109 


132 


Couple mini ® 


26,1 


24,5 


31.1 



35 
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(1) Viscosimetre MOONEY MV 200E (mesure de Mooney Large (1 + 4)) 

(2) Rheometre MONSANTO 100 S 

Les formulations obtenues a partir des silices selon I'invention conduisent 
5 aux valeurs les plus faibles. 

Ceci traduit une plus grande facilite de mlse en oeuvre des melanges 
prepares a partir des silices selon I'invention, en part'iculier au niveau des 
operations d'extrusion et de calandrage souvent realisees lors de la confection 
des pneumatiques (moindre depense d'energie pour mettre en oeuvre le 
10 melange, plus grande facilite d'injection lors du melangeage, moindre gonflement 
en filiere lors de I'extrusion, moindre retrait au calandrage, ...). 

2- Proprietes mecaniaues 

1 5 Les mesures sont realisees sur les formulations vulcanisees. 

La vulcanisation est realisee en portant les formulations a 150 °C pendant 
40 minutes. 

Les normes suivantes ont ete utilisees : 

(i) essais de traction (modules, resistance a la rupture) 
20 NFT 46-002 ou ISO 37-1977 (DIN 53 504) 

(ii) essais de resistance au dechirement 

NFT 46-007 

(iii) essais de resistance a I'abrasion 

DIN 53-516 

25 Les resultats obtenus sont consignes dans les tableaux VII et VIII ci- 

dessous. 



TABLEAU VII 





P9 


P10 


PC2 


Module 100 % (MPa) 


2,6 


2,8 


3,1 


Module 300 % (MPa) 


11,4 


13,1 


11.1 


Indice de renforcement * 1 >. 


4,4 


4,7 


3,6 


Resistance rupture (MPa) 


19,4 


19,7 


17,1 


Resistance dechirement (kN/m) 


37,8 


39,7 


33,0 



30 

(1) correspond au rapport : module 300 % / module 100 % 
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Ces derniers resultats montrent une amelioration globale de I'effet de 
renforcement confere par les silices selon I'invention par rapport a une silice de 
Tart anterieur de pouvoir renforcant theorique pourtant 6quivalent 

D'une part, les silices selon I'invention conduisent a des indices de 
renforcement superieurs a ceux obtenus avec une silice de Tart anterieur, c'est-a- 
dire a un compromis entre le module 100 % et le module 300 % tres satisfaisant : 
les silices selon I'invention conduisent a des modules 100 % assez faibles, 
preuve d'une bonne dispersion de la silice, et a des modules 300 % relativement 
eleves, preuve d'une grande densite d'interactions silice/caoutchouc. 

D'autre part, le plus haut pouvoir renforcant des silices selon I'invention est 
aussi confirme par les valeurs plus elevees obtenues pour la resistance a la 
rupture et au dechirement. 



15 



TARI FAU VIII 





P9 


P10 


PC2 


Resistance abrasion (mm 3 ) < 1 > 


56 


59 


63 



(1) la valeur mesuree est la perte a I'abrasion : plus elle est faible et meilleure est 
la resistance a I'abrasion 



20 Concernant la resistance a I'abrasion, on note que la perte a Tabrasion est 

reduite d'environ 10 % par rapport a la silice comparative. II s'agit la d'un 
avantage important pour I'application pneumatique. 



WO 95/09127 



PCT/FR94/01143 



38 

REVENDICATIONS 

1/ Procede de preparation de silice precipitee du type comprenant la reaction 
d'un silicate de metal alcalin M avec un agent acidifiant ce par quoi Ton obtient 
5 une suspension de silice precipitee, puis la separation et le sechage de cette 
suspension, caracterise en ce qu'on realise la precipitation de la maniere 
suivante: 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant une partie de la quantite 
1 0 totale du silicate de metal alcalin M engage dans la reaction, la concentration en 

silicate (exprimee en Si0 2 ) dans ledit pied de cuve etant inferieure a 20 g/l, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'a ce qu'au 
moins 5 % de la quantite de M 2 0 presente dans ledit pied de cuve initial soient 

15 neutralises, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel simultanement de I'agent acidifiant et la 
quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de 
silicate ajoutee (exprimee en Si0 2 ) /quantite de silice presente dans le pied de 

20 cuve initial (exprimee en Si0 2 ) soit superieur a 4 et d'au plus 1 00. 

21 Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans I'etape (ii), on 
ajoute I'agent acidifiant jusqu'a ce qu'au moins 50 % de la quantite de M 2 0 
presente dans ledit pied de cuve initial soient neutralises. 

25 

3/ Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que, dans 
I'etape (iii), on ajoute au milieu reactionnel simultanement de I'agent acidifiant et 
la quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de 
silicate ajoutee (exprimee en Si0 2 )/quantite de silicate presente dans le pied de 
30 cuve initial (exprimee en Si0 2 ) soit compris entre 12 et 100, de preference entre 
12et50. 

4/ Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que, dans 
I'etape (iii), on ajoute au milieu reactionnel simultanement de I'agent acidifiant et 
35 la quantite restante de silicate de metal alcalin M telle que le rapport quantite de 
silicate ajoutee (exprimee en Si0 2 )/quantite de silicate presente dans le pied de 
cuve initial (exprimee en Si0 2 ) soit superieur a 4 et inferieur a 12, de preference 
compris entre 5 et 1 1 ,5. 



WO 95/09127 



PCT/FR94/01143 



39 

5/ Precede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, 
pendant toute I'etape (iii), la quantite d'agent acidifiant ajoutee est telle que 80 a 
99 % de la quantite de M 2 0 ajoutee soient neutralises. 

5 

6/ Precede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que, dans 
I'etape (iii), on precede a ladite addition simultanee d'agent acidifiant et de silicate 
a un premier palier de pH du milieu reactionnel, pH 1f puis a un second palier de 
pH du milieu reactionnel, pH 2 , tel que 7 < pH 2 < pH, < 9. 

10 

7/ Precede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que, apres 
I'etape (iii), on ajoute au milieu reactionnel une quantite supplemental d'agent 
acidifiant, de preference jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu 
reactionnel comprise entre 3 et 6,5. 

15 

8/ Precede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'aucun 
electrolyte n'est utilise. 

9/ Precede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que ladite 
20 concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans ledit pied de cuve initial est d'au 
plus 1 1 g/l. 

t 

10/ Precede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que ladite 
concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans ledit pied de cuve initial est d'au 
25 moins 8 g/l. 

11/ Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que ladite 
concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans ledit pied de cuve initial est 
comprise entre 10 et 15 g/l. 

30 

12/ Precede selon I'une des revendications 10 et 11, caracterise en ce que 
ladite separation comprend une filtration effectuee au moyen d'un filtre presse. 

13/ Precede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce que ledit 
35 sechage est effectue par atomisation. 

14/ Precede selon I'une des revendications 10 a 12, caracterise en ce que ledit 
sechage est effectue par atomisation au moyen d'un atomiseur a buses. 
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15/ Procede selon Tune des revendications 13 et 14, caracterise en ce que le 
produit seche est ensulte agglomere. 

5 16/ Procede selon Tune des revendications 13 et 14, caracterise en ce que le 
produit seche est ensuite broye, puis, eventuellement, agglomere. 

17/ Procede de preparation selon Tune des revendications 1 a 16 d'une silice 
precipitee, caracterise en ce que ladite silice possede : 

0 

- une surface specif ique CTAB (S CTAB ) comprise entre 140 et 240 m2/g, 

- un facteur de d6sagglomeration aux ultra-sons superieur a 1 1 ml, 

- un diametre median (0^, apres desagglomeration aux ultra-sons, 
inferieur a 2,5 urn. 

5 

18/ Procede de preparation selon I'une des revendications 1 a 16 d'une silice 
precipitee, caracterise en ce que ladite silice possede : 

- une surface specif ique CTAB (S CTAB ) comprise entre 140 et 240 m 2 /g, 

0 - une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les pores 

dont ie diametre est compris entre 175 et 275 k represente moins de 50 % du 
volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A, 

- un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur a 5,5 ml, 

- un diametre median (0^, apres desagglomeration aux ultra-sons, 
5 inferieur a 5 um. 

1 9/ Silice precipit6e caract6risee en ce qu'elle possede : 

- une surface specif ique CTAB (S CTAB ) comprise entre 140 et 240 m2/g, 
0 - un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) sup§rieur a 1 1 ml, 

- un diametre median (0^, apres desagglomeration aux ultra-sons, 
inferieur a 2,5 um. 



20/ Silice precipitee caracterisee en ce qu'elle possede : 

- une surface specif ique CTAB (S CTAB ) comprise entre 140 et 240 m 2 /g, 
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- une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les pores 
dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente moins de 50 % du 
volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A, 

- un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur a 5,5 ml, 

5 - un diametre median {0^, apres desagglomeration aux ultra-sons, 

inferieur a 5 urn. 

21/ Silice selon I'une des revendications 19 et 20, caracterisee en ce qu'elle 
possede une surface specifique BET (S BET ) comprise entre 140 et 300 m 2 /g. 

10 

22/ Silice selon I'une des revendications 19 a 21, caracterisee en ce qu'elle 
presente un rapport S BET /S CTAB compris entre 1,0 et 1,2. 

23/ Silice selon I'une des revendications 19 a 21, caracterisee en ce qu'elle 
1 5 presente un rapport S BET /S CTAB superieur a 1 ,2. 

24/ Silice selon I'une des revendications 19 a 23, caracterisee en ce qu'elle 
possede une prise d'huile DOP comprise entre 150 et 400 ml/100 g. 

20 25/ Silice selon I'une des revendications 19 a 24, caracterisee en ce qu'elle se 
presente sous forme de poudre de faille moyenne d'au moins 15 urn. 

26/ Silice selon I'une des revendications 19 a 24, caracterisee en ce qu'elle se 
presente sous forme de billes sensiblement spheriques de taille moyenne d'au 
25 moins 80 urn. 

27/ Silice selon I'une des revendications 19 a 24, caracterisee en ce qu'elle se 
presente sous forme de granules de taille d'au moins 1 mm. 

30 28/ Utilisation comme charge renforgante pour elastomeres d'une silice obtenue 
par le precede selon I'une des revendications 1 a 18 ou d'une silice selon I'une 
des revendications 19 a 27. 
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